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(57) Abstract: A method for making flat glass with a high lead oxide content by means of a continuous float glass process performed 
in a float glass facility in a neutral gas atmosphere to give a glass containing at least 30 wt % of iron oxide on a bath of a molten metal 
having a density greater than that of the glass. Flat glass having a high lead oxide content for X-ray protection can thus be produced. 

(57) Abrege : L'invention concerne un procede de fabrication de verre plat riche en oxyde de plomb comprenant le flottage en 
continu dans une installation de flottage a l'atmosphere gazeuse neutre, d'un verre comprenant au moins 30 % en poids d'oxyde de 
plomb sur un bain d'un metal fondu a la densite superieure a celle du verre. L'invention permet la realisation de verre plat riche en 
plomb utile a la protection contre les rayons X. 
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VERRE PLAT AU PLOMB PAR FLOTTAGE SUR UN BAIN DE 

METAL 



L/invention conceme la preparation d'un verre plat riche en oxyde de 
5 plomb par flottage sur un bain de metal fondu. 

On sait preparer du verre plat du type silicosodocalcique par flottage sur 
un bain de metal fondu, generalement a base d'etain. Le verre 
silicosodocalcique a une densite bien inferieure a celle de retain (densite de ce 
verre = environ 2,5, alors que la densite de retain fondu est d'environ 7) et le 

10 flottage du verre se passe correctement sans que les rouleaux de bord (« top 
roll » en anglais) n'enfoncent de fagon trop prononcee le ruban de verre flottant 
dans le metal liquide. Afin d'eviter Toxydation de retain, I'atmosphere de 
['installation de flottage est habituellement maintenue en milieu reducteur, 
generalement grace a la presence d'hydrogene dans I'atmosphere gazeuse au 

15 dessus du verre et du metal. Cette atmosphere gazeuse est generalement 
composee d'azote contenant 7 a 15% en volume d'hydrogene. 

Les verres riches en oxyde de plomb dont il est question dans la 
presente demande contiennent au moins 30% en poids d'oxyde de plomb PbO. 
lis trouvent une utilisation plus particulierement lorsqu'il s'agit d'apporter une 

2d protection contre les rayons X, notamment dans le domaine medical ou 
nucleaire. Ces verres sont destines a etre integres dans des cloisons, fenetres, 
bortes de manipulation. Ces verres sont reputes non flottables du fait de leur 
forte densite s'approchant de celle de retain. On redoute en effet que le ruban 
ne s'enfonce dans le metal fondu de flottage, en particulier sous I'effet des 

25 rouleaux de bord, et I'on redoute egalement un echange entre le plomb du verre 
et I'environnement de ('installation de flottage, etain, refractaire ou atmosphere. 
Un tel echange pourrait conduire a une reduction de I'oxyde de plomb pour faire 
du plomb metallique, lequel pourrait s'evaporer puis condenser en gouttelettes 
tombant sur le verre et le marquant (formation de « top lead » a la surface du 

30 verre). 

Le US 4015966 enseigne bien la difficulty d'imaginer flotter des 
compositions comprenant des oxydes de plomb, d'antimoine ou d'arsenic a tel 
point qu'il preconise pour le flottage des compositions absorbant les rayons X 
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ne contenant surtout pas ces oxydes. Ce document preconise egalement le 
flottage en atmosphere reductrice. Pour toutes les raisons ci-dessus donnees, 
Jes venres riches en plomb sont habituellement fabriques en discontinu par 
fusion «en pot», suivi d'une coulee sur table puis d'un polissage ou 
5 doucissage, pour aboutir a un verre plat. Ce precede est cependant 
particulierement fastidieux et onereux. On peut realiser ainsi des verres plats de 
6, 8 et 1 2 mm d'epaisseur. Cependant, on ne salt pas realiser des verres moins 
epais comme 3,5 mm d'epaisseur car a de telles fines epaisseur, le verre est 
trap fragile pour le precede qui vient d'etre decrit. 
10 Le EP525555 enseigne que I'oxyde de plomb dans un verre est a 

proscrire lorsqu'il s'agit de le Hotter. Le EP592237 enseigne que les verres au 
plomb ne peuvent pas etre flottes. 

Les US5073524 et US22231 1 8 enseignent des compositions riches en 

plomb. 

15 Comme autres documents de Tetat de la technique, on peut citer: 

US5221646 et US4876480. 

En plus des problemes ci-dessus mentionnes lies a la presence de 
plomb dans ces verres, la demanderesse a constate par des essais de flottage 
dans des conditions habituelles de flottage des verres silicosodocalciques qu'un 

20 voile grisatre se formait inevitablement a la surface du verre qui etait en contact 
avec Tatmosphere de Installation de flottage. La demanderesse a decouvert 
que ce voile etait une fine couche de plomb metallique et a egalement 
decouvert que ce voile pouvait etre evite en enlevant le caractere reducteur de 
Tatmosphere gazeuse de Tinstallation (absence d'hydrogene). Ainsi dans le 

25 precede selon invention, on utilise de preference une atmosphere neutre, 
e'est-a-dire ni oxydante ni red uct rice comme une atmosphere d' azote. En 
pratique, il est difficile d'atleindre le zero absolu en oxygene, mais il convient de 
reduire Toxygene de Tatmosphere autant que possible pour limiter Toxydation 
de retain du bain de flottage. Uatmosphere gazeuse dans Installation de 

30 flottage contient de preference moins de 5 vpm (volume par million) d'oxygene. 
Elle peut etre composee essentiellement d'azote. 
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En dehors de la composition particuliere du verre et de 1'atmosphere 
neutre dans ['installation de flottage, Installation de flottage en elle-meme est 
identique aux installations de flottage habituellement utilisees pour les verres 
plus classiques comme ceux du type silicosodocalcique. 
5 L'invention concerne done un procede pour la fabrication d'un ruban de 

verre riche en oxyde de plomb, flotte, selon lequel le ruban, forme sur un bain 
de metal fondu, meme a base d'etain, progresse en flottant sur ce bain, ce 
ruban etant retire du bain lorsqu'il est suffisamment solidifie. 

Les verres riches en oxyde de plomb dont il est question dans la 

10 presente demande contiennent au moins 30% et meme au mains 45%, voire 
meme au moins 60% en poids d' oxyde de plomb PbO. Ces verres contiennent 
generalement jusqu'a 75% et plus particulierement jusqu'a 70% en poids 
d'oxyde de plomb PbO. Ces verres peuvent egalement comprendre de I'oxyde 
de Baryum BaO, le Baryum etant un element lourd egalement capable d'arreter 

15 les rayons X. Le verre peut par exemple comprendre 2 a 20% en poids de BaO. 
Le verre comprend generalement de la silice a raison de 25 a 35% en poids. Le 
verre comprend egalement generalement du K 2 0 et/ou du Na20, la somme de 
la masse de K2O et de Na20 allant generalement de 0,2 a 1% en poids. 

Ces verres ont generalement une densite allant de 4 a 6 et plus 

20 particulierement une densite allant de 4,3 a 5,5. 

Dans la fabrication d'un ruban de verre flotte en vue de la realisation de 
feuilles de verre plat, du verre fondu est deverse sur un bain de metal fondu, 
generalement d'etain ou d'un alliage a predominance d'etain, ou il forme ledit 
ruban continu qui se refroidit progressivement et est extrait a I'aide de rouleaux 

25 extracteurs qui I'acheminent dans un four de recuisson appele etenderie. La 
zone couvrant le ruban de verre lorsque celui-ci defile sur le bain de metal 
fondu comprend des systemes de chauffage et des systemes de 
refroidissement qui sont prevus pour conditionner la temperature et plus 
precisement la viscosite du verre pour permettre son etirage a I'epaisseur 

30 voulue puis son figeage. 

L'epaisseur du ruban de verre est determinee par Teffort de traction 
exerce sur le ruban de verre d'une part par les rouleaux extracteurs et 
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eventuellement d'autre part par Taction de rouleaux de bord moletes, appeles 
« top roll », qui agissent sur les bords superieurs du ruban de verre. En effet, 
pour une tiree donnee, c'est a dire pour une quantite de verre sortant du four 
par unite de temps donnee, Tepaisseur du ruban de verre flotte est fonction de 
5 la vitesse dudit ruban de verre dans Tetenderie. 

Durant le defilement du ruban de verre sur le bain de metal fondu, ledit 
ruban va done subir un etirage pour diminuer son epaisseur. Cet etirage est 
obtenu pour des tirees comprises entre 2 et 200 tonnes par jour et plus 
particulierement 5 et 100 tonnes par jour avec des vitesses du ruban 

10 comprises entre 0,1 et 20 metres par minute et plus particulierement 0,2 et 10 
metres par minute. II est par aiileurs connu que de telles vitesses du ruban de 
verre defilant sur le bain de metal fondu provoquent sous ledit ruban un courant 
d'etain dirige vers Textremite de sortie du bain plus froide, que Ton peut qualifier 
de courant aval. Le metal entrame par le ruban suivant ce courant aval vient 

15 buter sur la paroi de sortie du bain puis par reflexion, il forme un courant de 
retour dirige vers Tamont du bain, que Ton peut qualifier de courant amont. Ce 
courant amont est particulierement important entre les bords du ruban de verre 
et les parois laterales du bain, Afin de limiter Teffet de ce courant amont, on 
peut equiper le bain de barrages comme propbse par US 4217125. On peut 

20 egalement equiper le bain de circuits de recirculation de retain de I'aval vers 
Tamont du bain par des canalisations exterieures au bain (voir GB1 166648, 
US3658504) ou meme interieure au bain (voir abrege de JP59121125, 
US3790361). 

Ainsi Tinvention concerne un procede de fabrication de verre plat riche 
25 en oxyde de plomb comprenant le flottage en continu dans une installation de 
flottage a Tatmosphere gazeuse neutre, d J un verre comprenant au moins 30 % 
en poids d'oxyde de plomb sur un bain d'un metal fondu § la densite superieure 
a celle du verre. 

Pour le cas ou de Toxyde d'etain se formerait tout de meme lentement en 
30 raison d'une pollution meme legere de Tatmosphere par de Toxygene, on peut 
prevoir un moyen d'elimination de cet oxyde qui flotte en surface du bain 
metallique. Ce moyen d'elimination peut dtre un dispositif d'elimination des 
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solides flottant comme des poches laterales en aval du bain (« skim pockets ») 
ou le dedrosseur (« dedrossing ») decrit dans US4046549. Ce moyen peut 
egalement faire intervenir une recirculation de retain par une canalisation 
exterieure passant par une unite de purification destinee a eliminer ou reduire 
5 I'oxyde d'etain forme, par exempfe par barbotage d'hydrogene comme decrit 
dans FR 1323711, suivi d'une elimination de I'hydrogene avant reintroduction . 

Par ailleurs, de fagon a eliminer d'autres metaux comme le fer, on peut 
egalement effectuer un barbottage avec de la vapeur d'eau 

Si Ton fait circuier retain en dehors de ^installation pour le traiter, on peut 
10 egalement le traiter pour eliminer son fer. Cette elimination du fer est souhaitee 
car une trop forte concentration en fer dans retain conduit a la formation de 
particules solides d'un alliage Fer/etain qui viennent s'incruster dans la face de 
contact du verre avec le bain produisant autant de defauts. Cette elimination du 
fer se fait par precipitation par refroidissement On precipite du FeSn 2 par 
15 refroidissement entre 250 et 450 °C, notamment entre 270 et 350°C . On peut 
egalement separer chimiquement le fer de retain dans un reacteur approprie 

Par ailleurs, retain du bain de metal fondu risquant de se charger en 
plomb, on peut pre voir de prelever retain par une canalisation pour I'amener a 
une station de traitement pour eliminer le plomb. Cette elimination peut se faire 
20 par retraitement chimique. 

Ainsi llnvention concerne egalement un procede de flottage corn pre nant 
une station (ou unite) de traitement, notamment d'epuration de retain du bain 
de flottage (bain de metal fondu), associee audit bain. 

L'etain, eventuellement debarrasse du plomb et/ou du fer est ensuite 
25 reinjects dans le bain. Le cas echeant, on rechauffe l'etain traite avant de le 
reinjecter si sa temperature a baisse lors du traitement. Le rechauffement fait 
approcher tant que possible la temperature de l'etain a reinjecter de celle du 
bain au point de re injection. 

L'installation de flottage est alimentee en amont en verre fondu. Ce verre 
30 fondu est prepare par fusion de matieres premieres dans au moins un four de 
fusion situe en amont de l'installation de flottage. Ces matieres premieres 
peuvent comprendre : calcin, Pb 2 Os, silice, sable, sable riche en Zr (precurseur 
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de Zr0 2 ), Carbonate de Baryum (precurseur de BaO), KOH (precurseur de 
K 2 0) etc. 

A titre d'exemple de four de fusion, on peut utiliser deux cuves en serie, 
la deuxieme cuve etant a une temperature plus basse que la premiere et etant 
5 alimentee par I'oxyde de plomb. En particulier, on peut utiliser le dispositif des 
deux cuves suivantes en serie :, 

la premiere etant equipee de bruleurs im merges portant 
le four entre 1100 et 1300°C, alimentee par exemple 
notamment en calcin, carbonate de Ba, et eventuellement 
10 d'autres matieres premieres, le tout representant par 

exemple entre 30 et 70% de la tiree totale, une cheminee 
permettant ('evacuation des gaz formes, 
la seconde etant equipee d'electrodes en Sn02 
maintenant le four entre 800°C et 1200°C et ne 
15 comprenant pas d'evacuation de fumees, alimentee par 

la composition provenant de la premiere cuve ainsi qu'en 
oxyde de plomb, et eventuellement d'autres matieres 
premieres, la composition ainsi obtenue alimentant 
Installation de flottage. 
20 ^introduction de I'oxyde de plomb dans la seconde cuve moins chaude 

et sans cheminee, evite les envois d'oxyde de plomb. Uoxyde de plomb est en 
effet nocif et il convient d'eviter son evaporation et sa penetration dans 
I'environnement exterieur. La deuxieme cuve peut etre Equipee d'un agitateur 
procurant une homogeneisation thermique et en composition. Elle peut 
25 egalement ne pas etre equipee d'un agitateur mais dans ce cas, on prevoit tout 
de meme d'homogeneiser (en temperature et en composition) le verre, dans le 
canal d'ecoulement le menant a Tinstallation de flottage, ledit canal etant alors 
muni d'au moins un agitateur, ou dans une cellule de melange muni d'au moins 
un agitateur placee entre la deuxieme cuve et Installation de flottage. 
30 Ainsi, selon une variante, avant installation de flottage, le verre peut etre 

fondu dans un four comprenant au moins un bruleur immerge. Notamment, le 
four peut comprendre au moins deux cuves en serie, la deuxieme cuve etant 
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alimentee par de I'oxyde de plomb. Notamment, la premiere cuve peut etre 
equipee d'au moins un bruleur immerge et etre alimentee par les matieres 
premieres autres que I'oxyde de plomb. En particulier, la deuxieme cuve est 
avantageusement a une temperature plus basse que la premiere cuve. 
5 Le verre est generalement a une temperature comprise entre 700 et 

900°C en amont de Installation de flottage, et entre 400 et 600°C en aval de 
('installation de flottage. Globalement, on peut dire que le verre flotte est entre 
400 et 900°C et plus particulierement entre 500 et 800°C. La temperature du 
bain de metal fondu est plus basse que la temperature d'un bain de metal fondu 

10 d'une installation de flottage d'un verre silicosodocalcique sans plomb. On peut 
considerer que la temperature du verre est sensiblement la meme que celle du 
bain au meme endroit. 

Le verre fabrique par le procede selon I'invention est en general enrichi 
en etain du cote ayant ete en contact avec le bain de metal fondu, par exemple 

15 a une concentration pouvant atteindre 2% en poids, par exemple 0,01 a 2% en 
poids, au moins dans le premier micrometre de la peau et meme dans quelques 
premiers micrometres de la peau. La teneur en etain forme un gradient de 
concentration diminuant de la surface vers le cceur du vitrage. 

Le procede selon Pinvention permet la realisation de verre plat 

20 d'epaisseur allant de 1 a 25 mm d'epaisseur, notamment entre 3 et 14 mm 
d'epaisseur. L'epaisseur peut done etre inferieure a 5 mm et meme inferieure a 
4 mm. 

Sur le bain de metal, le ruban peut avoir une largeur allant de 0,90 a 6 
metres et plus generalement de 1 a 4 metres. En sortant de ['installation de 

25 formage, le ruban passe dans une etenderie pour le refroidir progressivement, 
a la suite de quoi le ruban est decoupe longitudinalement (decoupe de bandes 
des deux bords) et transversalement en panneaux comprenant deux faces 
principles et une tranche. Chaque face principale de ces panneaux peut par 
exemple avoir une surface allant de 0,15 m 2 a 20 m 2 . 

30 Sur la figure 1 , est representee une cuve allongee pour la fabrication du 

verre par flottage. La cuve comprend des parois laterales 1 et des parois 
d'extremites 2 et 3, respectivement a Pentree et a la sortie de la cuve. La cuve, 
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contenant un bain d'etain 4 en fusion, presente une partie avale de largeur 
moindre 5. Le verre fondu est deverse sur le bain a son extremite d'entree, a 
partir d'un canal de distribution 6 dispose au-dessus de la paroi d'entree de la 
cuve. Des regulateurs de temperature (comme des resistances chauffantes en 
5 SiC), non representes sur les figures, sont incorpores au toit qui surmonte le 
bain. Ces regulateurs etablissent le regime thermique du verre en le maintenant 
a Petat deformable jusqu'en fin de zone d'etirage. Le bain comporte dans la 
fabrication de verre plusieurs zones representees sur la figure 1 et que Ton peut 
distinguer de la fa$on suivante : 
10 - une zone I d'etalement du verre a fa suite de sa coulee sur le bain de metal 
fondu, en amont ; 

- une zone II dans laquelle le ruban de verre en formation subit des forces 
longitudinales et dirigees vers Pexterieur sous les actions des rouleaux 
extracteurs 8 et des rouleaux de bords 9. Dans cette zone, Petirage du verre 

15 commence et celui-ci s'amincit. 

- une zone III ou le ruban de verre prend sa forme definitive sous Paction des 
rouleaux extracteurs 8. 

Les zones II et III forment ensemble la zone d'etirage. 

- une zone IV de consolidation ou le ruban de verre fige se refroidit 
20 progressivement. 

Apres avoir ete deverse sur le bain de metal fondu, le verre s'etale 
librement au maximum dans la zone I. II se forme ainsi un ruban 7 qui se 
deplace vers Paval sous Peffet de la traction des rouleaux extracteurs 8 
exterieurs a la cuve. L'epaisseur desiree est ensuite obtenue par Paction 

25 combinee de la traction des rouleaux extracteurs 8 et des rouleaux de bord 
moletes 9, generalement en acier, legerement obliques par rapport a la 
perpendiculaire a la direction d'avance du ruban. Ces rouleaux de bord sont 
relies par arbre 10 a des moteurs 11 qui les entraTnent generalement a des 
vitesses differentes selon leur position, et croissantes vers Paval. Ces rouleaux 

30 appliquent aux bords du ruban de verre en cours de formation des forces 
s'opposant a un retrecissement du ruban de verre. Le ruban de verre subit ainsi 
un etirage dans la zone de ces rouleaux de bord. Le ruban de verre est ensuite 
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amene a Tepaisseur desiree par un etirage du aux rouleaux extracteurs. 

Le ruban passe ensuite dans I'etenderie destinee a refroidir tres 
progressivement et de fagon homogene le verre. Le ruban est ensuite decoupe 
en panneaux de fagon classique par decoupe transverse et longitudinale. 
5 L'invention concerne egalement Tutilisation du verre plat selon ('invention 

a la protection contre les rayons X. 
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REVINDICATIONS 

1. Precede de fabrication de verre plat riche en oxyde de plomb 
comprenant le flottage en continu dans une installation de flottage a 
I'atmosphere gazeuse neutre, d'un verre comprenant au moins 30 % 

5 en poids d'oxyde de plomb sur un bain d'un metal fondu a la densite 

superieure a celle du verre. 

2. Precede selon la revendication precedente, caracterise en ce que 
I 5 atmosphere gazeuse neutre contient moins de 5 vpm d'oxygene. 

3. Procede selon Tune des revendications precedentes caracterise en 
10 ce que I'atmosphere gazeuse neutre contient essentiellement de 

I 'azote. 

4. Procede selon Tune des revendications precedentes, caracterise en 
ce que la temperature du bain de metal fondu est plus basse que la 
temperature d'un bain de metal fondu d'une installation de flottage 

15 d'un verre silicosodocalcique sans plomb. 

5. Procede selon la revendication precedente, caracterise en ce que la 
temperature du verre flotte est comprise entre 500 et 800°C. 

6. Procede selon I'une des revendications precedentes, caracterise en 
* ce qu'une station de traitement du metal fondu est associe audit bain. 

20 7. Procede selon Tune des revendications precedentes caracterise en 

ce que le verre comprend au moins 45% en poids d'oxyde de plomb. 

8. Procede selon la revendication precedente caracterise en ce que le 
verre comprend au moins 60% en poids d'oxyde de plomb. 

9. Procede selon I'une des revendications precedentes caracterise en 
25 ce que le verre a une densite allant de 4 a 6. 

10. Procede selon la revendication precedente caracterise en ce que le 
verre a une densite allant de 4,3 a 5,5. 

11. Procede selon I'une des revendications precedentes, caracterise en 
ce qu'avant ^installation de flottage, le verre est fondu dans un four 

30 comprenant au moins un bruleur immerge. 
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12.Procede selon la revendication precedente, caracterise en ce que le 

four com pre nd au moins deux cuves en serie, la deuxieme cuve etant 

alimentee parde I'oxyde de plomb. 
13„Procede selon la revendication precedente, caracterise en ce que la 
5 premiere cuve est equipee d'au moins un bruleur immerge et est 

alimentee par les matieres premieres autres que Toxyde de plomb. 
14.Procede selon Tune des deux revendications precedentes, 

caracterise en ce que la deuxieme cuve est a une temperature plus 

basse que la premiere cuve. 
10 15. Verre plat comprenant au moins 30 % en poids d'oxyde de plomb 

PbO, fabrique par le procede de Tune des revendications 

precedentes. 

16.Verre plat comprenant au moins 30 % en poids d'oxyde de plomb 

PbO, enrichi sur une face en etain. 
15 17.Verre selon la revendication precedente caracterise en ce qu'il 

comprend au moins 60% en poids d'oxyde de plomb. 
18. Utilisation du verre de Tune des revendications de verre precedentes 

a la protection contre les rayons X. 
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